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Patentanspriiche 

1 . Wassrige Zusammensetzung, enthaltend 

5 - ein Polyurethan (A) 

ein Epoxidharz (B), erhaltlich durch Umsetzung von Verbindungen mit 
Epoxidgruppen mit Di- oder Polyolen und 
einen Vernetzer fur das Epoxidharz (C) 

10 2. Wassrige Zusammensetzung gemSli Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Polyurethan in Form einer wassrigen Dispersion vorliegt. 

3. Wassrige Zusammensetzung gemSB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Polyurethan aufgebaut ist aus 

15 

a> Diisocyanaten, 

b> Diolen, von denen 

20 bi) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), ein 

Molekulargewicht von 500 bis 5000 aufweisen, und 

0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), ein Molekular- 
gewicht von 60 bis 500 g/mol aufweisen, 

von den Monomeren (a) und (b) verschiedene Monomere mit wenigstens ei- 
ner Isocyanatgruppe oder wenigstens einer gegenOber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppe, die darOber hinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe 
oder eine potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch die Wasserdisper- 
gierbarkeit der Polyurethane bewirkt wird, 

gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (a) bis (c) verschiedenen 
mehrwertigen Verbindungen mit reaktiven Gruppen, bei denen es sich urn 
alkoholische Hydroxylgruppen, primare oder sekundSre Aminogruppen oder 
Isocyanatgruppen handelt und 

gegebenenfalls von den Monomeren (a) bis (d) verschiedenen einwertigen 
Verbindungen mit einer reaktiven Gruppe, bei der es sich um eine alkoholi- 
sche Hydroxylgruppe, eine primare oder sekundSre Aminogruppe oder eine 
Isocyanatgruppe handelt. 
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4. Wassrige Zusammensetzung gem§R einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es sich bei dem Epoxidharz um ein Umsetzungsprodukt von 
Bisphenol A mit Epichlorhydrin handelt. 

5 

5. Wassrige Zusammensetzung gemali einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es sich bei dem Vernetzer C) um eine Verbindung mit min- 
destens zwei reaktiven Gruppen handelt, welche mit Epoxiden reagieren, z.B. 
Isocyanat-, Amino- , Carboxyl- oder Hydroxylgruppen,vorzugsweise Aminogrup- 

10 pen. 



6. Wassrige Zusammensetzung gemali Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 

dass die reaktiven Gruppen bei Raumtemperatur blockiert oder desaktiviert sind. 

15 7. Wassrige Zusammensetzung gem§Ii Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 

dass es sich bei den Vernetzern um blockierte Aminverbindungen oder blockierte 
Isocyanatverbihdungen (z.B. mit Methylethylketoxim) handelt -\ 

8. Wassrige Zusammensetzung gemali einem der Anspruche 1 bis 7, enthaltend 



20 



1 bis 99 Gew. % Polyurethan A), 
1 bis 99 Gew. % Epoxidharz B) und 
bezogen auf die Summe von A) und B) 




25 9. Wassrige Zusammensetzung gemall einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch er- 
hSItlich, dass das Polyurethan in einem LSsungsmittel hergestellt und anschlie- 
Rend in Wasser dispergiert wird, wobei das Epoxidharz der Losung vor dem 
Dispergieren des Polyurethans in Wasser zugesetzt wird. 

10. Verwendung der Zusammensetzung gemafi einem der Anspruche 1 bis 9 als 
Klebstoff, insbesondere Kaschierklebstoff. 



1 1 . Verwendung der Zusammensetzung gemSB einem der Anspruche 1 bis 9 als 
einkomponentiger Klebstoff (1K-System), welcher den Vernetzer bereits enthSlt. 

35 

12. Verwendung der Zusammensetzung gemali einem der Anspruche 1 bis 9 als 
zweikomponentiger Klebstoff (2K-System), bei dem der Vernetzer erst kurz vor 
der Verarbeitung zugesetzt wird. 
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13. Verwendung der Zusammensetzung gemali einem der AnsprOche 1 bis 9 als 
Kaschierklebstoff fQr die Kaschieaing vori Holz mit Papier oder Polymerfolien. 

14. Verwendung gemali einem der AnsprUche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass die wassrige Zusammensetzung auf das Papier oder die Polymerfolie auf- 
getragen wird und anschlieliend die Kaschierung erfolgt 

15. Mit Kaschierklebstoff beschichtete Polymerfolien oder Papier, erhaltlich durch 
Verwendung einer wSssrigen Zusammensetzung, enthaltend 

ein Polyurethan (A) 
ein Epoxidharz (B) 

einen Vernetzer fQr das Epoxidharz (C). 

16. Verwendung der beschichteten Polymerfolien oder Papiere gemali Anspruch 15 
fOr zur Kaschierung von flachigen Substraten, insbesondere von Mbbeln oder 
Automobilinnenteilen. 
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Kaschierklebstoffe, enthaltend Polyurethan und Epoxidharz 



Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft eine wassrige Zusammensetzung, enthaltend 



ein Polyurethan (A) 

ein Epoxidharz (B), erhaltlich durch Umsetzung von Verbindungen mit 
Epoxidgruppen mit Di- oder Polyolen und 
10 - einen Vernetzer fOr das Epoxidharz (C). 



Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der wassrigen Zusammensetzung als 
Klebstoff, insbesondere Kaschierklebstoff, mit der Zusammensetzung beschichtete 
Folien oder Papiere und die Verwendung der beschichteten Folien oder Papiere zur 
15 Kaschierung von Substanzen aus Holz, Metall etc., insbesondere von M6beln oder 
Automobilinnenteilen. 

Polyurethandispersionen finden z.B. als Kaschierklebstoffe Verwendung. 



20 Dabei wird im allgemeinen zunachst das Substrat, z.B. ein Mobelteil, mit dem Ka- 
schierklebstoff beschichtet. Die erhaltenen Beschichtungen sind im allgemeinen zu- 
nSchst nicht klebrig. Erst vor dem Kaschierprozess erfolgt eine Aktivierung des Kleb- 
stoffs, z.B. durch Warmebehandlung oder Bestrahlung mit energiereichem Licht. Dabei 
schmelzen die kristallinen Polyestersegmente im Polyurethan und die Beschichtung 

25 wird klebrig. Nach dieser Aktivierung wird das 2. Substrat, im allgemeinen eine Papier- 
oder Polymerfolie aufgebracht. 



• Anforderungen, die an einen Kaschierklebstoff gestellt werden, sind eine hohe Festig- 
i keit des erhaltenen kaschierten Verbundes, insbesondere eine hohe Warmestandfes- 
0 tigkeit. 

GewOnscht ist auch eine gute Verarbeitbarkeit des Klebstoffs. 



Wenn moglich sollen diese Vorteile sowohl mit 1K als auch mit 2K-Systemen erreicht 
35 werden. 1K (ein-komponentige) Systeme enthalten bereits einen Vernetzer und sind 
lagerstabil), bei 2K (zwei-komponentige Systemen) wird der Vernetzer erst kurz vor der 
Verwendung des Klebstoffs zugesetzt. 



Von besonderem Interesse sind 1 K-Systeme. 

40 
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Insbesondere ware es vorteilhaft, den Klebstoff auf die zu kaschierende Polymerfolie 
oder das Papier zu beschichten und diese lagerstabilen, beschichteten Papiere und 
Polymerfolien bis zur spateren Verwendung lagern zu konnen. 

5 Aus EP-A-922720 und EP-A-1 00508 sind lagerstabile Polyurethanklebstoffe bekannt, 
welche als Vernetzer an der Oberflache desaktivierte, feste Isocyanat-Partikel enthal- 
ten. Problematisch ist hier die Herstellung des Vernetzers; die Polyisocyanat-Partikel 
werden zunachst unter Sicherheitsvorkehrungen gemahlen und anschlieliend an der 
Oberflache desaktiviert. 

10 

Aus EP-A-542072 ist die Herstellung eines Polyurethan-Epoxidharz-Gemisches durch 
Herstellung des Polyurethans in organischer Losung, Zugabe des Epoxidharzes und 
anschlie&ende Dispergierung in Wasser bekannt 

• 15 Aus der nicht vorveroffentlichten DE-A-1 021 9687 (PF 53490) sind Gemische von Poly- 
urethan mit Epoxidgruppen enthaltenden, durch radikalische Polymerisation erhaltli- 
chen Polymeren bekannt 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung waren Kaschierklebstoffe, welche die oben be- 
20 schriebenen Vorteile aufweisen. 

Demgemaii wurde die eingangs definierte Zusammensetzung und ihre Verwendung 
gefunden. 

25 Die erfindungsgemaiien wassrigen Zusammensetzungen enthalten u.a. ein Polyu- 
rethan. Das Polyurethan liegt insbesondere als in Wasser dispergiertes Polyurethan 
vor. 

•| Die verwendeten Polyurethane enthalten insbesondere Diisocyanate a) und Diole b) 
0 als Aufbaukomponenten. 

Insbesondere zu nennen sind als Diisocyanate solche der Formel X(NCO) 2l wobei X 
for einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen 
cydoaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoff- 

35 atomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffato- 
men steht Beispiele derartiger Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexa- 
methylendiisocyanat (HDI), Dodecamethylendiisocyanat, 1 f 4-Diisocyanatocyclohexan f 
1 -lsocyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), 2,2-Bis-(4- 
isocyanatocyclohexyl)-propan, Trimethylhexandiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanatobenzol, 

40 2,4-DiisocyanatotoluoI, 2,6-Diisoc^anatotoluol (TDI), 4,4 , -Diisocyanato- 
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diphenylmethan, 2 f 4 , -Diisocyanato-diphenyImethan (MDI), p-Xylylendiisocyanat, 
Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), die Isomeren des Bis-(4- 
isocyanatocyclohexyl)methans (HMDI) wie das trans/trans-, das cis/cis- und das 
cis/trans-lsomere sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 

5 

Derartige Diisocyanate sind im Handel erhaitlich. 

Als Gemische dieser Isocyanate sind besonders die Mischungen der jeweiligen Struk- 
turisomeren von Diisocyanatotoluol und Diisocyanato-diphenylmethan von Bedeutung, 
10 insbesondere ist die Mischung aus 80 mol-% 2,4-Diisocyanatotoluol und 20 mol-% 2,6- 
Diisocyanatotoluol geeignet. Weiterhin sind die Mischungen von aromatischen Isocya- 
naten wie 2,4-Diisocyanatotoluol und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol mit aliphatischen 
oder cycloaliphatischen Isocyanaten wie Hexamethylendiisocyanat oder IPDI beson- 
ders vorteilhaft, wobei das bevorzugte MischungsverhSltnis der aliphatischen zu aro- 
5 matischen Isocyanate 4 : 1 bis 1 : 4 betragt. 

Zum Aufbau der Polyurethane kann man als Verbindungen aulier den vorgenannten 
auch Isocyanate einsetzen, die neben den freien Isocyanatgruppen weitere verkappte 
Isocyanatgruppen, z.B. Uretdiongruppen oder Carbodiimidgruppen tragen. 

20 

Im Hinblick auf gute Filmbildung und Elastizitat kommen als Diole (b) vomehmlich ho- 
hermolekulare Diole (b1) in Betracht, die ein Molekulargewicht von etwa 500 bis 5000, 
vorzugsweise von etwa 1 000 bis 3000 g/mol haben. 

25 Bei den Diolen (b1) handelt es sich insbesondere um Polyesterpolyole, die z.B. aus 
Ullmanns EncyklopSdie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62 bis 65 
bekannt sind. Bevorzugt werden Polyesterpolyole eingesetzt, die durch Umsetzung von 

• zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertigen Carbonsauren erhaiten werden. Anstelle der 
| freien Polycarbonsauren k6nnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride 
0 oder entsprechende Polycarbons&ureester von niederen Alkoholen oder deren Gemi- 
sche zur Herstellung der Polyesterpolyole verwendet werden. Die Polycarbonsauren 
konnen aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch, aromatisch oder heterocyclisch sein 
und gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder ungesattigt sein. 
Als Beispiele hierfOr seien genannt: Korksaure, Azelainsaure, PhthalsSure, Isophthal- 
35 saure, PhthalsSureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsau- 
reanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsaurean- 
hydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, dimere 
Fettsauren. Bevorzugt sind Dicarbonsauren der aligemeinen Formel HOOC- (CH 2 )yr 
COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, 
40 z.B. Bernsteinsaure, Adipinsaure, Sebacins§ure und Dodecandicarbonsaure. 
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Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Ethylenglykol, Propan-1,2- diol, Propan-1 3- 
diol, Butan-1,3-diol, Buten-1,4-diol, Butin-1,4-diol, Pentan-1 ,5-diol, Neopentylglykol 
Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane wie 1,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan, 2-Methyl- 
5 propan-1 ,3-diol, Methylpentandiole, ferner Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethy- 
lenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und 
Polybutylenglykole In Betracht. Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen Formel HO- 
(CH^-OH, wobei x eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 1st 
Beispiele hierfOr sind Ethylenglycol, Butan-1 ,4-diol. Hexan-1,6-diol, Octan-1,8-diol und ' 
10 Dodecan-1,12- diol. Werterhin bevorzugt ist Neopentylglykol. 

Femer kommen auch Polycarbonat-Diole, wie sie z.B. durch Umsetzung von Phosgen 
mit emern Uberschuli von den als Aufbaukomponenten fur die Polyesterpolyole ge- 
nannten niedermolekularen Alkohole erhalten werden konnen, in Betracht. 

Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, wobei es sich urn Homo- oder 
Mischpolymerisate von Lactonen, bevorzugt urn endstandige Hydroxylgruppen aufwei- 
sende Anlagerungsprodukte von Lactonen an geeignete dlfunktionelle StartermolekOle 
handelt. Als Lactone kommen bevorzugt solche in Betracht, die sich von Verbindungen 
der allgemeinen Formel HO-fCH^-COOH ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist 
und e.n H-Atom einer Methyleneinheit auch durch einen C r bis C 4 -Alkylrest substituiert 
se,n kann. Beispiele sind e-Caprolacton, H-Propiolacton, g-Butyrolacton und/oder Me- 
thyl-e-caprolacton sowie deren Gemische. Geeignete Starterkomponenten sind z B die 
vorstehend als Aufbaukomponente fur die Polyesterpolyole genannten niedermolekula- 
ren zweiwertigen Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate des e-Caprolactons sind 
besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole oder Polyetherdiole konnen als 
Starter zur Herstellung der Lacton-Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymeri- 
sate von Lactonen kbnnen auch die entsprechenden, chemisch aqulvalenten Polykon- 
densate der den Lactonen entsprechenden Hydroxycarbonsauren, eingesetzt werden. 

Daneben kommen als Monomere (b1) Polyetherdiole in Betracht. Sie sind insbesonde- 
re durch Polymerisation von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran 
Styrolox.d oder Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF 3 oder durch ' 
Anlagerung dieser Verbindungen gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander an 
Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, wie Alkohole oder Amine 
z.B. Wasser, Ethylenglykol, Propan-1 ,2-diol, Propan-1 ,3-diol, 1 2-Bis(4- 
hydroxydiphenyl)-propan oder Anilin erhaltlich. Besonders bevorzugt ist Polytetrahydro- 
furan eines Molekulargewichts von 240 bis 5000, und vor allem 500 bis 4500 Daneben 
konnen auch Mischungen aus Polyesterdiolen und Polyetherdiolen als Monomere (b1) 
eingesetzt werden. 1 



25 
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Ebenfalls geeignet sind Polyhydroxyolefine, bevorzugt solche mit 2 endstandigen 
Hydroxylgruppen, z.B. a,-w-Dihydroxypolybutadien, a.-w-Dihydroxypolymethacrylester 
oder a,-w-Dihydroxypolyacrylester als Monomere (d). Solche Verbindungen slnd bei- 
splelsweise aus der EP-A 0622378 bekannt Weltere geeignete Polyole slnd Polyace- 
tale, Polyslloxane und Alkydharze. 

Die Polyole kSnnen audi als Gemische im Verhaltnis 0,1 : 1 bis 1 : 9 eingesetzt wer- 
den. 

Die Harte und der Elastizitatsmodul der Polyurethane (I) lassen sich erhbhen, wenn als 
Diole (b) neben den Diolen (b1) noch niedermolekulare Diole (b2) mit einem Moleku- 
largewicht von etwa 60 bis 500, vorzugsweise von 62 bis 200 g/mol, eingesetzt wer- 
den. 

Als Monomere (b2) werden vor allem die Aufbaukomponenten der fOr die Herstellung 
von Polyesterpolyolen genannten kurzkettigen Alkandiole eingesetzt, wobei Diole mit 2 
bis 12 C-Atomen, unverzweigte Diole mit 2 bis 12 C-Atomen und einer gradzahligen 
Anzahl von C-Atomen sowie Pentan-1,5-diol und Neopentylglykol bevorzugt werden. 

Bevorzugt betragt der Anteil der Diole (b1), bezogen auf die Gesamtmenge der Diole 
(b) 10 bis 100 mol-% und der Anteil der Monomere (b2), bezogen auf die Gesamtmen- 
ge der Diole (b) 0 bis 90 mol-%. Besonders bevorzugt betragt das Verhaltnis der Diole 
(b1) zu den Monomeren (b2) 0,1 : 1 bis 5:1, besondere bevorzugt 0,2 : 1 bis 2 : 1. 

Urn die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane (I) zu erreichen, sind die Polyu- 
rethane neben den Komponenten (a), (b) und gegebenenfalls (d) auch aus von den 
Komponenten (a), (b) und (d) verschiedenen Monomeren (c), die wenigstens eine Iso- 
cyanatgruppe Oder wenigstens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und 
darOberhinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe oder eine Gruppe. die sich in eine 
hydrophile Gruppe OberfOhren lalit, tragen, aufgebaut. Im folgenden Text wird der Beg- 
riff "hydrophile Gruppen oder potentiell hydrophile Gruppen" mit "(potentiell) hydrophile 
Gruppen" abgekurzt. Die (potentiell) hydrophilen Gruppen reagieren mit Isocyanaten 
wesentlich langsamer als die funktionellen Gruppen der Monomere, die zum Aufbau 
der Polymerhauptkette dienen. 

Der Anteil der Komponenten mit (potentiell) hydrophilen Gruppen an der Gesamtmen- 
ge der Komponenten (a), (b), (c), (d) und (e) wird Im allgemeinen so bemessen, dafc 
die Molmenge der (potentiell) hydrophilen Gruppen, bezogen auf die Gewichtsmenge 
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aller Monomere (a) bis (e), 30 bis 1000, bevorzugt 50 bis 500 und besonders bevorzugt 
80 bis 300 mmol/kg betragt. 

Bei den (potentiell) hydrophilen Gnjppen kann es sich um nichtionische oder bevorzugt 
5 um (potentiell) ionische hydrophile Gruppen handeln. 

Als nichtionische hydrophile Gruppen kommen insbesondere Polyethylenglycolether 
aus vorzugsweise 5 bis 100, bevorzugt 10 bis 80 Ethylenoxid-Wiederholungseinheiten, 
in Betracht. Der Gehalt an Polyethylenoxid-Einheiten betragt irn allgemeinen 0 bis 10, 
10 bevorzugt 0 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtsmenge aller Monomere (a) bis (e). 

Bevorzugte Monomere mit nichtionischen hydrophilen Gruppen sind Polyethylenoxid- 
diole, Polyethylenoxidmonoole.sowie die Reaktionsprodukte aus einem Polyethylen- 
glykol und einem Diisocyanat, die eine endstSndig veretherten Polyethyienglykolrest 
15 tragen. Derartige Diisocyanate sowie Verfahren zu deren Herstellung sind in den Pa- 
tentschriften US-A 3 905 929 und US-A 3 920 598 angegeben. 

Ionische hydrophile Gruppen sind vor allem anionische Gruppen wie die Sulfonat-, die 
Carboxylat- und die Phosphatgruppe in Form ihrer Alkalimetall- oder Ammoniumsalze 
20 sowie kationische Gruppen wie Ammonium-Gruppen, insbesondere protonierte tertiare 
Aminogruppen oder quartare Ammoniumgruppen. 

Potentiell ionische hydrophile Gruppen sind vor allem solche, die sich durch einfache 
Neutralisations-, Hydrolyse- oder Quatemisierungsreaktionen in die oben genannten 
25 ionischen hydrophilen Gruppen Oberfuhren lassen, also z.B. Carbonsauregruppen oder 
tertiare Aminogruppen. 

(Potentiell) ionische Monomere (c) sind z.B. in Ullmanns EncyklopSdie der technischen 
Chemie, 4. Auflage, Band 19, S.31 1-313 und beispielsweise in der DE-A 1 495 745 
ausfOhrlich beschrieben. 

Als (potentiell) kationische Monomere (c) sind vor allem Monomere mit tertiSren Ami- 
nogruppen von besonderer praktischer Bedeutung, beispielsweise: Tris-(hydroxyalkyl)- 
amine, N^'-BisfhydroxyalkyO-alkylamine, N-Hydroxyalkyl-dialkylamine, Tris- 

35 (aminoalkyl)-amine, N.N-BisfaminoalkyO-alkylamine, N-Aminoalkyl-dialkylamine, wobei 
die Alkylreste und Alkandiyl-Einheiten dieser tertiaren Amine unabhangig voneinander 
aus 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bestehen. Weiterhin kommen tertiSre Stickstoffatome 
aufweisende Polyether mit vorzugsweise zwei endstandigen Hydroxylgruppen, wie sie 
z.B. durch Alkoxylierung von zwei an Aminstickstoff gebundene Wasserstoffatome 

40 aufweisende Amine, z.B. Methylamin, Anilin oder N^-Dimethylhydrazin, in an sich 
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Qbiicher Weise zuganglich sind, in Betracht. Derartige Polyether weisen im allgemeinen 
ein zwischen 500 und 6000 g/mol Hegendes Molgewicht auf. 

Diese tertiSren Amine werden entweder mit Sauren, bevorzugt starken MineralsSuren 
wie Phosphorsaure, SchwefelsSure, Halogenwasserstoffsauren oder starken organi- 
schen Sauren oder durch Umsetzung mit geeigneten Quaternisierungsmitteln wie d- 
bis Ce-Alkylhalogeniden oder Benzylhalogeniden, z.B. Bromiden oder Chloriden, in die 
Ammoniumsaize QberfOhrt. 

Als Monomere mit (potentiell) anionischen Gruppen kommen Oblicherweise aliphati- 
sche, cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische CarbonsSuren und SulfonsSu- 
ren in Betracht, die mindestens eine alkoholische Hydroxylgruppe oder mindestens 
eine primSre oder sekundSre Aminogruppe tragen. Bevorzugt sind Dihydroxyalkylcar- 
bonsSuren, vor allem mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie sie auch in der US-A 3 412 
054 beschrieben sind. Insbesondere sind Verbindungen der allgemeinen Formel (d) 

f 

HO— R 1 — C — R 2 — OH (c^ 
I 

COOH 

in welcher R 1 und R 2 fur eine C r bis C 4 -Alkandiyl-Einheit und R 3 fQr eine bis C 4 - 
Alkyl-Einheit steht und vor allem DimethylolpropionsSure (DMPA) bevorzugt. 

Weiterhin eignen sich entsprechende Dihydroxysulfonsauren und Dihydroxyphosphon- 
sSuren wie 2,3-Dihydroxypropanphosphonsaure. 

Ansonsten geeignet sind Dihydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht Qber 
500 bis 10000 g/mol mit mindestens 2 Carboxylatgruppen, die aus der DE-A 3 911 827 
bekanntsind. Sie sind durch Umsetzung von Dihydroxylverbindungen mit Tetracarbon- 
sauredianhydriden wie Pyromellits§uredianhydrid oder Cyclopentantetracarbonsaure- 
dianhydrid im Molverhaltnis 2 : 1 bis 1,05 : 1 in einer Polyadditionsreaktion erhaltlich. 
Als Dihydroxylverbindungen sind insbesondere die als Kettenverlangerer aufgefOhrten 
Monomere (b2) sowie die Diole (b1) geeignet. 

Als Monomere (c) mit gegenOber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen kommen Ami- 
nocarbonsSuren wie Lysin, B-Aianin oder die in der DE-A 2034479 genannten Addukte 
von aliphatischen diprimaren Diaminen an a,li-ungesattigte Carbon- oder Sulfonsauren 
in Betracht. 
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Solche Verbindungen gehorchen beispielsweise der Formel (C2) 

HaN-F^-NH-R^X (c 2 ) 

in der 

- R 4 und R 5 unabhangig voneinander fiir eine d- bis C 6 -Alkandiyl-Einheit, bevorzugt 
Ethylen 

und X fQr COOH Oder S0 3 H stehen. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (C2) sind die N-(2-Aminoethyl)-2- 
aminoethancarbonsaure sowie die N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethansulfonsaure bzw. die 
entsprechenden Alkalisalze, wobei Na als Gegenion besonders bevorzugt ist. 

Weiterhin bevorzugt sind die Addukte der oben genannten atiphatischen diprimaren 
Diamine an 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, wie sie z.B. in der DE Patent- 
schrift 1 954 090 beschrieben sind. Ebenfalls gut geeignete Monomere C) sind Addukte 
von aliphatischen Diaminen, beispielsweise Ethylendiamin, oderaber Propylendiamin 
an Acrylate oder Methacrylate der Alkalimetalle, insbesondere von Natrium. 

Sofern Monomere mit potentiell ionischen Gruppen eingesetzt werden, kann deren 
OberfOhrung in die ionische Form vor, wahrend, jedoch vorzugsweise nach der Isocya- 
nat-Polyaddition erfolgen, da sich die ionischen Monomeren in der Reaktionsmischung 
haufig nur schwer Idsen. Besonders bevorzugt liegen die Sulfonat- oder Carboxy- 
latgruppen in Form ihrer Salze mit einem Alkaliion oder einem Ammoniumion als Ge- 
genion vor. 

Die Monomere (d), die von den Monomeren (a) bis (c) verschieden sind und welche 
gegebenenfalls auch Bestandteile des Polyurethans (I) sind, dienen im allgemeinen der 
Vernetzung oder der Kettenverlangerung. Es sind im allgemeinen mehr als zweiwertige 
nicht-phenolische Alkohole, Amine mit 2 oder mehr primaren und/oder sekundaren 
Aminogruppen sowie Verbindungen, die neben einer oder mehreren alkoholischen 
Hydroxylgruppen eine oder mehrere primare und/oder sekundare Aminogruppen tra- 
gen. 

Alkohole mit einer hoheren Wertigkeit als 2, die zur Einstellung eines gewissen 
Verzweigungs- oder Vemetzungsgrades dienen konnen, sind z.B. Trimethylolpropan, 
Glycerin oder Zucker. 
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Ferner kommen Monoalkohole in Betracht, die neben der Hydroxyl-Gruppe eine weite- 
re gegenOber Isocyanaten reaktive Gruppe tragen wie Monoalkohole mit einer oder 
mehreren primaren und/oder sekundaren Aminogruppen, z.B. Monoethanolamin. 

Polyamine mit 2 oder mehr primaren und/oder sekundaren Aminogruppen werden vor 
allem dann eingesetzt, wenn die Kettenverlangerung bzw. Vemetzung in Gegenwart 
von Wasser stattfinden soil, da Amine in der Regel schnelier als Alkohole oder Wasser 
mit Isocyanaten reagieren. Das ist haufig dann erforderlich, wenn wSsserige Dispersio- 
nen von vernetzten Polyurethanen oder Polyurethanen mit hohem Molgewicht ge- 
wQnscht werden. In solchen Fallen geht man so vor, dad man Prepolymere mit Isocya- 
natgruppen herstellt, diese rasch in Wasser dispergiert und anschliefiend durch Zuga- 
be von Verbindungen mit mehreren gegenOber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen 
kettenverlangert oder vernetzt. 

Hierzu geeignete Amine sind im allgemeinen polyfunktionelle Amine des Molgewichts- 
bereiches von 32 bis 500 g/mol, vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol, welche mindes- 
tens zwei Aminogruppen, ausgewahlt aus der Gruppe der primaren und sekundaren 
Aminogruppen, enthalten. Beispiele hierfOr sind Diamine wie Diaminoethan, Diami- 
nopropane, Diaminobutane, Diaminohexane, Piperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, Amino- 
3-aminomethyI-3,5,5-trimethyI-cyclohexan (Isophorondiamin, IPDA), 4,4'- 
Diaminodicyclohexylmethan, 1,4-Diaminocyclohexan, Aminoethylethanolamin, Hydra- 
zin, Hydrazinhydrat oder Triamine wie Diethylentriamin oder 1 ,8-Diamino-4- 
aminomethyloctan. 

Die Amine k6nnen auch in blockierter Form, z.B. in Form der entsprechenden Ketimine 
(siehe z.B. CA-A 1 129 128), Ketazine (vgl. z.B. die US-A 4 269 748) oder Aminsalze 
(s. US-A 4 292 226) eingesetzt werden. Auch Oxazolidine, wie sie beispielsweise in 
der US-A 4 192 937 verwendet werden, stellen verkappte Polyamine dar, die fOr die 
Herstellung der erfindungsgem§lien Polyurethane zur Kettenverlangerung der Prepo- 
lymeren eingesetzt werden k6nnen, Bei der Verwendung derartiger verkappter Polya- 
mine werden diese im allgemeinen mit den Prepolymeren in Abwesenheit von Wasser 
vermischt und diese Mischung anschliefiend mit dem Dispersionswasser oder einem 
Teil des Dispersionswassers vermischt, so daft hydrolytisch die entsprechenden Poly- 
amine freigesetzt werden. 

Bevorzugt werden Gemische von Di- und Triaminen verwendet, besonders bevorzugt 
Gemische von Isophorondiamin (IPDA) und Diethylentriamin (DETA). 
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Die Polyurethane (I) enthalten bevorzugt 1 bis 30, besonders bevorzugt 4 bis 25 mol- 
%. bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (b) und (d) eines Polyamins mit 
mindestens 2 gegenOber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen als Monomere (d). 

Alkohole mit einer hoheren Wertigkeit als 2, die zur Einstellung eines gewissen 
Verzwe.gungs- oder Vemetzungsgrades dienen konnen, sind z.B. Trimethylolpropan 
Glycenn Oder Zucker. H ' 

Fur den gleichen Zweck konnen auch als Monomere (d) haher als zweiwertige Isocya- 
nate e.ngesetzt werden. HandelsObliche Verbindungen sind beispielsweise das Isocy- 
anurat oder das Biuret des Hexamethylendiisocyanats. 

Monomere (e), die gegebenenfalls mitverwendet werden, sind Monoisocyanate Mono- 
alkohole und monoprimare und -sekundare Amine. Im allgemeinen betragt ihr Anteil 
maximal 10 mol-%, bezogen auf die gesamte Molmenge der Monomere. Diese mono- 
funktionellen Verbindungen tragen Oblicherweise weitere funktionelle Gruppen wie ole- 
fimsche Gruppen oder Carbonylgruppen und dienen zur EinfOhrung von funktionellen 
Gruppen in das Polyurethan, die die Disperaierung bzw. die Vernetzung oder weitere 
polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans erm5glichen. In Betracht kommen hier- 
fur Monomere wle lsopropenyl-a,a-dimethylbenzylisocyanat (TMI) und Ester von Acryl- 
oder Methacrylsaure wie Hydroxyethylacrylat oder Hydroxyethylmethacryiat. 

Oberzoge mit einem besonders guten Eigenschaftsprofil erhalt man vor allem dann 
wenn als Monomere (a) im wesentlichen nur aliphatische Diisocyanate, cycloaliphati- 
sche Diisocyanate oder TMXDI und als Monomer (b1) im wesentlichen nur Polyester- 
diole, aufgebaut aus den genannten aliphatischen Diolen und Disauren, eingeselzt 
werden. 

Diese Monomerkombination wird in hervorragender Weise erganztals Komponente (c) 
durch Diaminosaure-Salze; ganz besonders durch die N-(2-Aminoethyl)-2- 
aminoethansulfonsaure, die N-(2-Aminoethyl)-2^aminoethancarbonsaure bzw ihre 
entsprechenden Alkalisalze, wobei die Na-Salze am besten geeignet sind, sowie durch 
d.e Dimethylolpropionsaure oder durch das Addukt von Ethylendiamin an Alkaliacryla- 

16 a 



Auf dem Gebiet der Polyurethanchemie ist allgemein bekannt, wie das Molekularae- 
wicht der Polyurethane durch Wahl der Anteile der miteinander reaktiven Monomere 
sowie dem arithmetischen Mittel derZahl der reaktiven funktionellen Gruppen pro Mo- 
lekul eingestellt werden kann. 
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Normalerweise werden die Komponenten (a) bis (e) sowie ihre jeweiligen Molmengen 
so gewahlt, dali das Verhaltnis A : B mit 

A) der Molmenge an Isocyanatgruppen und 

5 

B) der Summe aus der Molmenge der Hydroxylgruppen und der Molmenge der funk- 
tionelien Gruppen, die mit Isocyanaten in einer Additionsreaktion reagieren kfinnen 

0,5 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,5, besonders bevorzugt 0,9 : 1 bis 1,2 : 1 be- 
10 tragt. Ganz besonders bevorzugt liegt das Verhaltnis A : B moglichst nahe an 1 : 1. 

Die eingesetzten Monomere (a) bis (e) tragen im Mittel Oblicherweise 1,5 bis 2,5, be- 
vorzugt 1,9 bis 2,1, besonders bevorzugt 2,0 Isocyanatgruppen bzw. funktionelle 
Gruppen, die mit Isocyanaten in einer Additionsreaktion reagieren konnen. 



20 




35 



Die Polyaddition der Komponenten (a) bis (e) zur Herstellung des im den erfindungs- 
gemalien wassrigen Dispersionen vorliegenden Polyurethans (I) kann bei Reaktions- 
temperaturen von 20 bis 180°C, bevorzugt 70 bis 150°C unter Normaldruck Oder unter 
autogenem Druck erfolgen. 



Die erforderlichen Reaktionszeiten liegen Oblicherweise im Bereich von 1 bis 
20 Stunden, insbesondere im Bereich von 1 ,5 bis 10 Stunden. Es ist auf dem Gebiet 
der Polyurethanchemie bekannt, wie die Reaktionszeit durch eine Vielzahl von Para- 
metern wie Temperatur, Konzentration der Monomere, Reaktivitat der Monomeren 
25 beeinfluftt wird. 

Die Umsetzung, d.h. die Polyaddition der Monomere a )f b), c> sowie gegebenenfalls d) 
und e } zur Herstellung der Polyurethane (I) kann mit Hilfe von organischen oder von 
organometallischen Verbindungen katalysiert werden. Geeignete organometallische 
Verbindungen sind u.a. Dibutylzinndilaurat, Zinn-ll-octoat oder Diazobicyclo-(2,2,2)- 
octan. Geeignete Katalysatoren der Umsetzung der Monomere a } , b>, c } sowie gegebe- 
nenfalls d) und e> sind auch Salze des Caesiums, insbesondere Ceasiumcarboxylate 
wie zum Beispiel das Formiat, Acetat, Propionat, Hexanoat oder das 2-Ethylhexanoat 
des Caesiums. 

Als Polymerisationsapparate zur DurchfOhrung der Polyaddition, d.h. der Umsetzung 
der Monomere a>, b), c } sowie gegebenenfalls d) und e } kommen ROhrkessel in Be- 
tracht, insbesondere dann, wenn durch Mitverwendung von LSsungsmitteln fQr eine 
niedrige Viskositat und eine gute Warmeabfuhr gesorgt ist 

40 
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Bevorzugte Losungsmittel sind mit Wasser unbegrenzt mischbar, weisen einen Siede- 
punkt bei Normaldaick von 40 bis 100°C auf und reagieren nicht Oder nur langsam mit 
den Monomeren. 

5 Meistens werden die Dispersionen nach einem der folgenden Verfahren hergestellt 

Nach dem w Acetonverfahren n wird in einem mit Wasser mischbaren und bei Norrnal- 
druck unter 100°C siedenden Ldsungsmittel aus den Komponenten (a) bis (c) ein ioni- 
sches Polyurethan hergestellt Es wird soviet Wasser zugegeben, bis sich eine Disper- 
10 sion bildet, in der Wasser die koharente Phase darstellt. 

Das n Prepolymer-Mischverfahren B unterscheidet sich vom Acetonverfahren darin, dali 
nicht ein ausreagiertes (potentiell) ionisches Polyurethan, sondern zunachst ein Prepo- 
lymer hergestellt wird, das Isocyanat-Gruppen tragt. Die Komponenten werden hierbei 
so gewShlt, dali das definitionsgemSfce Verhaitnis A:B grofier 1,0 bis 3, bevorzugt 1 ,05 
bis 1,5 betragt Das Prepolymer wird zuerst in Wasser dispergiert und anschlieliend 
gegebenenfails durch Reaktion der Isocyanat-Gruppen mit Aminen, die mehr als 2 ge- 
genQber Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen, vernetzt oder mit Aminen, die 2 
gegenOber Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen, kettenverlSngert. Eine Ketten- 
20 verlangerung findet auch dann statt, wenn kein Amin zugesetzt wird. In diesem Fall 
werden Isocyanatgruppen zu Aminogruppen hydrolysiert, die mit noch verbliebenen 
Isocyanatgruppen der Prepoiymere unter KettenverlSngerung abreagieren. 

Oblicherweise wird, falls bei der Herstellung des Polyurethans (I) ein Losungsmittel 
25 mitverwendet wurde, der grdftte Teil des Lbsungsmittels aus der Dispersion entfernt, 
beispielsweise durch Destination bei vermindertem Druck. Bevorzugt weisen die Dis- 
persionen einen Lfisungsmittelgehalt von weniger als 10 Gew.-% auf und sind beson- 
ders bevorzugt frei von Losungsmitteln. 

Die erfindungsgemaRe Zusammensetzung enthalt neben dem Polyurethan ein Epoxid- 
harz. 

Das Epoxidharz ist eine polymere Verbindung mit vorzugsweise mindestens 2, beson- 
ders bevorzugt 2 bis 4, ganz besonders 2 Epoxidgruppen. 

Das Epoxidharz ist erhaltlich durch Umsetzung von Epoxidgruppen enthaltenden Ver- 
bindungen mit Di- oder Polyolen. Als Epoxidgruppen enthaltende Verbindung sind ins- 
besondere solche geeignet, die an einem zur Epoxidgruppe benachbarten C-Atom 
durch ein Halogenatom, insbesondere ein Chloratom substituiert sind, vorzugsweise 



35 
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sei hier Epichlorhydrin genannt. Durch Umsetzung dieser Verbindungen mit Di- oder 
Polyolen werden Epoxidharze mit endstandigen Epoxldgruppen erhalten. 

Als Diole oder Polyole sind aromatische Verbindungen bevorzugt Bevorzugt sind Dio- 
5 le. Besonders bevorzugt ist Bisphenol A als Diol. 

Besonders bevorzugte Epoxyharze sind Umsetzungsprodukte von Epichlorhydrin mit 
Bisphenol A 



10 Geeignete Epoxidharze haben vorzugsweise ein zahlenmittleres Molgewicht zwischen 
300 und 10000 g/rnol, insbesondere 500 und 5000 g/mol. 




15 



Die Erweichungstemperatur geeigneter Epoxidharze liegt vorzugsweise zwischen 50 
und 150°C, besonders bevorzugt zwischen 80 und 130°C. 

Die Mengen des Polyurethanharzes A) und des Epoxidharzes B) betragen jeweils vor- 
zugsweise jeweils 1 bis 99 Gew.-%. 

Besonders bevorzugt betrSgt die Menge des Polyurethanharzes 50 bis 99, besonders 
20 bevorzugt 60 bis 90 Gew.-%, insbesondere 65 bis 75 Gew.-%. 

Die Menge des Epoxidharzes B) betragt besonders bevorzugt 1 bis 50 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, insbesondere 25 bis 35 Gew.-%. 



25 Die Gewichtsangaben zum Polyurethan A) und Epoxidharz B) sind auf die Gewichts- 
summe von A) + B) bezogen. 




Das Epoxidharz und das Polyurethan kdnnen in ublicher Weise zusammengegeben 
und gemischt werden. 

Das Epoxidharz kann insbesondere auch zur wSssrigen Polyurethandispersion gege- 
ben werden. 



Vorzugsweise wird das Epoxidharz der L6sung des Polyurethan (siehe vorstehen- 
35 des„Acetonverfahren tt ) oder der Losung des Polyurethan-Prepolymeren (siehe vorste- 
hendes „Prepolymer-Mischverfahren K ) zugegeben, bevor die Dispergierung des Polyu- 
rethan bzw. Prepolymeren in Wasser erfolgt. Nach Zugabe des Epoxidharzes erfolgt 
dann der Zusatz von Wasser bzw. Dispergierung in Wasser wie oben beschrieben und 
anschliefiend auch die weitere Umsetzung des Prepolymeren wie oben beschrieben. 



40 
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Die erfindungsgemalie Zusammensetzung enthalt (C) weiterhin einen Vernetzer fur 
das Epoxidharz. 

Bei dem Vernetzer handelt es sich insbesondere urn eine Verbindung mit mindestens 
5 zwei reaktiven Gruppen, welche mit Epoxygruppen reagieren. Bei diesen reaktiven 
Gruppen kann es sich z.B. um Amino-, Carboxyl- oder Hydroxylgruppen handeln. Be- 
vorzugt sind Aminogruppen. 

Der Vernetzer ist vorzugsweise in Wasser emulgierbar, dispergierbar Oder Idslich. Ins- 
1 0 besondere ist der Vernetzer in Wasser Idslich, d.h. bei 21 °C losen sich mindestens 
100 g Vernetzer, bzw. mindestens 300 g Vernetzer in 1000 g Wasser. 




k15 



Vorzugsweise handelt es sich um Verbindungen mit 2 bis 6 reaktive Gruppen, insbe- 
sondere 2 bis 4 reaktive Gruppen, besonders bevorzugt 2 oder 3 reaktive Gruppen. 

Geeignet sind z.B. Polyisocyanate, insbesondere die oben aufgefOhrten Diisocyanate. 



Geeignet sind ebenfalls aromatische oder aliphatische Polyole, insbesondere auch 
Diole. Insbesondere in Betracht kommen auch Alkylendiole wie Butandiol, Hexandiol 
20 etc.. 



Entsprechend kommen auch aromatische oder aliphatische Polycarbonsauren, insbe- 
sondere Dicarbonsauren oder Anhydride der Poly- oder Dicarbonsauren in Betracht. 

25 Geeignete Aminverbindungen sind z.B. aliphatische oder aromatische Verbindungen 
mit primaren oder sekundaren, vorzugsweise primaren Aminogruppen. 

• Die reaktiven Gruppen des Vernetzers kSnnen aber auch blockiert sein; in diesem Fall 
I wird die reaktive Gruppe erst durch eine Deblockierungsreaktion freigesetzt, welche bei 
0 erhOhten Temperaturen im allgemeinen oberhalb 50°C, insbesondere oberhalb 80°C 
ablauft. 

Die wassrigen Zusammensetzungen eignen sich sowohl als 1K oder 2K Systeme. 1K- 
Systeme enthalten den Vernetzer und sind lagerstabil; bei 2K-Systemen wird der Ver- 
35 netzer erst kurz vor der Verwendung zugesetzt. Bei der vorliegenden Erfindung eignen 
sich auch Zusammensetzungen mit nicht-blockierten Gruppen des Vernetzers als 1K- 
System. 



40 



Die Amine konnen z.B. mit Carbonsauren blockiert sein und liegen dann als Saureami- 
de vor. 
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Der Vernetzer kann bereits dem Polyurethan, dem Epoxidharz Oder erst dem Gemisch 
der beiden zugesetzt werden. 

5 Im Falle eines Vernetzers mit freien reaktiven Gruppen erfolgt die Zugabe erst kurz vor 
der weiteren Verarbeitung. 



10 



Bei einem Vernetzer mit blockiertem reaktiven Gruppen ist das Gemisch aus A) B) und 
C) lagerstabil. * ' 

Die Zugabe kann daher zu einem beliebigen Zeitpunkt und die Verwendung als Kleb- 
stoff zu einem beliebigen spateren Zeitpunkt erfolgen. 

Die Menge des Vernetzers wird insbesondere so gewahlt, dass das Molverhaltnis der 
Epoxygruppen von B) zu den reaktiven Gruppen von C) 0,1 : 1 bis 1 : 0,1 besonders 
bevorzugt von 0,5 : 1 bis 1 : 0,5, insbesondere 0,8 : 1 bis 1 : 0,8 betragt. 

Die wassrige Zusammensetzung kann noch andere Vernetzer z.B. Vernetzer fur das 
Polyurethan A), wie Isocyanate, Carbodiimide oder Aziridine enthalten. 

Die erfindungsgemalien wassrigen Zusammensetzungen eignen sich als Bindemittel 
for Beschichtungsmittel, Jmpragniermittel oder Klebstoffe und konnen fur diese Ver- 
wendungen weitere Hilfs- und Zusatzstoffe wie Treibmittel, Entschaumer, Emulgatoren 
Verdickungsmittel und Thixotropiermittel sowie Farbmittel wie Farbstoffe und Pigmente' 
enthalten. 

Die erfindungsgemaften wassrigen Zusammensetzungen eignen sich zur Beschichtung 
von Gegenstanden aus Metall, Kunststoff, Papier, Textil, Leder oder Holz, indem man 
s.e nach den allgemein Oblichen Verfahren, also z.B. durch SprOhen oder Rakeln in 
Form eines Films auf diese Gegenstande auftragt und trocknet Die Trocknung kann 
bei Raumtemperatur oder auch bei erhbhter Temperatur erfolgen. 

Insbesondere eignen sich die erfindungsgemalien Zusammensetzungen als Klebstoffe 
besonders bevorzugt als Kaschierklebstoffe. Zu unterscheiden ist dabei zwischen den ' 
1K und 2K-Systemen (siehe oben). 

Gegenstande aus Metall, Kunststoff, Papier, Leder oder Holz lassen sich ebenfalls mit 
anderen Gegenstanden, vorzugsweise den vorgenannten Gegenstanden, verkleben 
indem man die erfindungsgemalie wasserige Dispersion in Form eines Films auf min- 
destens einem dieser Gegenstande auftragt und ihn vor oder nach dem Trocknen des 
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Films mit einem anderen Gegenstand zusammenfQgt Vorzugsweise wird dabei der 
Film auf Temperaturen von 50 bis 1 50°C erhitzt. 

Bei der Verwendung als Kaschierklebstoff werden Polymerfolien, Papier, insbesondere 
Dekorpapiere, welche mit einem Polymer getrankt oder beschichtet sind, Oder Leder 
insbesondere mit Gegenstanden aus Holz, worunter auch gebundene Holzfasermateri- 
alien wie Spanplatten oder sonstige Platten aus Zellulosematerialien verstanden wer- 
den, Metall oder Kunststoff verklebt, zum Beispiel werden Mobel, bzw. Mobelteile mit 
Papier oder Polymerfolien kaschiert oder Automobilinnenteile mit Polymerfolien ka- 
schiert. 

Bei den 1K-Systemen ist es auch moglich, die erfindungsgemalie Zusammensetzung 
zunachst auf die zu kaschierende Polymerfolie oder das zu kaschierende Papier auf- 
zubringen und die beschichtete Polymerfolie bzw. das beschichtete Papier zu lagern 
bis zu einem spateren Zeitpunkt die Kaschierung, z.B. des MSbelteils oder Automobi- 
linnenteil erfolgen soli. 

Bei der Verwendung der erfindungsgemaften Zusammensetzung als Klebstoff oder 
Kaschierklebstoff werden Verbunde mit hoher Festigkeit, insbesondere auch hoher 
Warmestandfestigkeit, d.h. Festigkeit bei erhohter Temperatur, erhalten. Die erfin- 
dungsgemaBen Zusammensetzungen sind als 1K-System (Vemetzer mit blockierten 
reaktiven Gruppen) lagerstabil und kSnnen auf die zu kaschierenden Polymerfolien 
oder Papier aufgebracht und so gelagert werden. 

Beispiele 

I) Herstellung der Dispersionen 

Beispiel 1: Herstellung einer Polyurethan/Epoxid-Dispersion 

485 g eines Polyesterdiols aus Adipinsaure und Butandiol-1 ,4 (OHZ=46), 0,025 g 
DBTL und 130 g Aceton werden vorgelegt und bei 60°C 23,7 g TDI zugegeben und 60 
min bei 65°C umgesetzt. Dann werden 22,9 g HDI zugesetzt und noch 3 h 52 min wei- 
terreagiert Es wird mit 520 g Aceton verdunnt und auf 50°C abgekOhlt. Der NCO- 
Gehalt betragt 0,53 %. Es wird mit 25,3 g einer 40 %igen wassrigen LSsung eines Ad- 
duktes von Ethylendiaminan Na-Acrylat kettenverlangert. Nach 5 min wird mit 400 g 
Wasser verdunnt und 233 g Epikote 1007 (Epoxid auf Basis Bisphenol A) geldst in 
233 g Aceton zugesetzt, gut verrQhrt und mit 550 g Wasser weiterdispergiert. 
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Das Aceton wird im Vakuum bei Temperaturen bis 42'C abdestilliert und der Feststoff- 
gehalt auf 45 % eingestellt. 

Beispiel 2: 

731,7 g eines Polyesterdiols aus Adipinsaure und Butandiol-1,4 (OHZ=46), 26,8 g 
DMPA, 0,1 g Dibutylzinndilaurat und 100 g Aceton werden vorgelegt und bei 60°C 
84,1 g HDI zugegeben und 6 h 14 min bei 65°C weiterreagiert. Es wird mit 900 g Ace- 
ton verdOnnt und auf 50"C abgekOhlt. Der NCO-Gehalt betragt 0,17 %. Es wird mit 
12,1 g Triethylamin neutralisiert und mit 200 g Wasser verdOnnt Dann werden 95 g 
ROtapox 0194 (Epoxid auf Basis Bisphenol A) geldst in 95 g Aceton zugesetzt, gut ver- 
rOhrt und mit 1 230 g Wasser weiterdispergiert. 

Das Aceton wird im Vakuum bei Temperaturen bis 42X abdestilliert und der Feststoff- 
gehalt auf 40 % eingestellt. 



Vergleichsbeispiel ohne Epoxid: 

Luphen® D 200 A: ein handelsOblicher PolyurethankaschierkJebstoff ohne Epoxid 
II) Herstellung der Klebstoff-Zusammensetzung 

Durch Abmischung der Bestandteile gemaB nachstehender Tabelle wurden Klebstoff- 
Zusammensetzungen hergestellt. Die Zahlenangaben sind Gewichtsteile (fest). 



Formulierungen: 


A 


B 


C 


Beispiel 2 


100 






Luphen D 200 A 






100 


Beispiel 1 




100 




Borchigel L 75 N 1J 


2 


2 


2 


Basonat F 200 WD ZJ 






5 


N-(3-Amlnopropyl)imida2ol 3, 


0,5 


0,5 





Verdicker aus Polyurethan 
Polyisocyanat-Vemetzer 
Amin-Vernetzerfur Epoxid 
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III Anwendungstechnische PrOfungen 
A) Folienvorbeschichtung 

FQr dlesen Test wurden Kaschlerfolien aus thermoplastischem Polyethylen (TPO) mit 
den Formulierungen auf der ROckseite beschichtet. Die beschichteten Folien wurden 
einmal direkt nach dem Trocknen der Beschichtung und einmal nach 2 Wochen Lage- 
rung der beschichteten Folien auf PrQfkerper aus Buchenholz (BH) Oder ABS kaschiert 
Kaschierbedingungen: Die PrufkSrper wurden im Warmeschrank auf die Kaschiertem- 
peratur (ABS: 70°C, BH 150"C) aufgeheizt. AnschlielJend wurde die beschichtete Folie 
mittels Druck (5 bar) aufkaschiert. Die PrQfung der Verbunde erfolgte in einem 180°C 
Schaltest mit einer Schalgeschwindigkeit von 100 mm/min. Die Schalfestigkeit (bei 



Klebstoff 


Sofort nach Beschichtung 


Nach 2 Wochen Lagerung 
der beschichteten Folie 




BH 


ABS 


BH 


i ABS 


A 


2,2 


2,1 


2,1 


2.3 ] 


B 


2 


0,4 


1,8 


0.7 


C 


2,3 


0,5 


1.1 


0.4 



Bei den erfindungsgemaBen Klebstoffen A und B fallen die Werte auch nach 2 Wochen 
Lagerung der beschichteten Folie gegenOber den Ausgangswerten kaum ab. 

B) Kaschierklebstoffe (Alle PrQf ungen: Weich-PVC-Folie kaschiert auf ABS) 

Substrat: ABS (FORD Flour Grain 089/30 - 40 urn) / Weich-PVC-Folie v. Fa. 

Benecke (TWIST-AUDI SF 5227/040 SE) 1 mm 
1 mm Zahnrakel 

90 min bei Raumtemperatur (RT) 

BIMA-Laborpresse 40 sec mit 0,1 N/mm 2 , Heizung oben: 90°C (letzte 
14,9sec65 - 68,8°C) 

5 Tage bei Raumtemperatur und 10 Tage Lagerung bei 100°C; da- 
nach PrOfung mit Rollenschalgerat in der Klimakammer mit 100°C 



Auftrag: 

Trocknung: 

Kaschierung: 

Schalfestigkeit: 



Klebstoff 


Kaschierung sofort nach 
Herstellung des Kiebstoffes 


Kaschierung erst nach 72 h 
Lagerung des Klebstoffs 




vor Lagerung 


nach Lagerung 


vor Lagerung 


nach Lagerung 


A 


| 0.2 


0,23 


0,46 


0,34 


B 


0,3 


0,37 


0,69 


0,15 


C 


0,3 


0,16 


koaguliert 


koaguliert 
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Bei Lagerung des Klebstoffs vor der Kaschierung konnten bei C keine Werte mehr 
halten werden. Der Klebstoff C ist nicht lagerstabil. 
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Kaschierklebstoffe, enthaltend Polyurethan und Epoxidharz 
Zusammenfassung 
5 WSssrige Zusammensetzung, enthaltend 
ein Polyurethan (A) 

ein Epoxidharz (B), erhaltlich durch Umsetzung von Verbindungen mit 
Epoxidgruppen mit Di- oder Polyolen und 
10 - einen Vernetzer fur das Epoxidharz (C). 




# 
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